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©. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten mlt Bluretstruktur. 

© Ein neues Verfahren zur kontinuierliehen Herstellung von Polyisocyanaten mit Bluretstruktur durch kontinuier- 
liche Umsetzung von tiberschussigen Mengen von organischen Diisocyanaten mit ausschliefllich aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit organischen Diaminen mit ausschliefllich aliphati- 
sch und/oder cycloaliphatisch gebundenen primaren Aminogruppen. gegebenenfails unter Mitverwendung von 
organischen Polyhydroxyiverbindungen und/oder von Wasser, wobei man die Reaktionspartner bei oberhalb 
250° C liegenden Temperaturen 2ur Reaktion bringt. 
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Verfahren zur Herstellung von Poiyisocyanaten mit Biuretstruktur 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hersteilung von Poiyisocyanaten mit 
Biuretstruktur durch Umsetzung von uberschussigen Mengen an organischen Diisocyanaten mit aiiphatisch 
und/oder cycioaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit organischen Diaminen mit ausschiiefllich 
aliphatiseh und/oder cycioaliphatisch gebundenen primaren Aminogruppen bei erhohten Temperaturen. 

Die Herstellung von Poiyisocyanaten mit Biuretstruktur durch direkte Umsetzung von uberschussigen 
Mengen an organischen Diisocyanaten mit organischen Diaminen bei erhohten Temperaturen ist bereits 
bekannt So beschreibt beispielsweise die DE-OS 2 261 065 u.a. (Beispiel 16) die Umsetzung von uber- 
schussigen Mengen an 1 ,6-Diisocyanatohexah mit 1 ,6-Diaminohexan, wobei die Reaktionspartner wahrend 
eines Zeitraumes von 12 Stunden bei 180°C geruhrt werden. Dieses lange Nachheizen bei hoher 
Temperatur ist nicht nur unwfrtschaftlich, sondern fuhrt insbesondere unter groi3technischen Produktionsbe- 
dingungen zu einer Verfarbung des Reaktionsproduktes, so da/3 dessen Verwendung in lichtechten Lacken 
enge Grenzen gesetzt sind. Wie ein Nacharbeiten des besagten Beispiels 16 ferner zeigte, ist es nicht 
moglich, gema/3 der dort beschriebenen Verfahren sweise ein von monomerem Ausgangsdiisocyanat freies 
Biuretpoiyisocyanat zu erhalten, welches vollig frei von unlosiichen, gelartigen Nebenprodukten ist. 

Einen gewissen Fortschritt stelite'das Verfahren der DE-OS 2 609 995 dar, bei welchem das Diamin 
gasformig bei Temperaturen von 100 bis 250°C in das vorgelegte Ditsocyanat eingebracht wird. Bei diesem 
Verfahren treten keine Polyharnstoff-Ausfallungen auf, vtelmehr ist das Reaktionsgemisch zu jedem Zeit- 
punkt eine klare LosungT"Dies wird durch die stets starke Verdunnung der gasformig eingeleiteten Diamine 
erreicht. Obwohl dieses Verfahren die Herstellung von hochwertigen Poiyisocyanaten mit Biuretstruktur 
gestattet, ist es fur eine Ausfuhrung in technischem Maflstab wegen der notwendigen groOen Voiumina 
(gasformige Diamine), sowie der auJSerst kritischen Kontroile der Reaktionsbedingungen nicht geeignet 

Einen Technisch gut gangbaren Weg beschreibt die EP-B-00 03 505. Beim Verfahren dieser Vor- 
veroffentiichung wird das Diamin in das vorgelegte Diisocyanat mit Hilfe einer Glattstrahlduse definierter 
Dimension unter Anwendung von Uberdruck eingebracht, wobei Reaktionstemperaturen von maximal 250° C 
in Betracht kommen. Je nach Reaktionstemperatur entstehen beim Verfahren dieser Vorveroffentiichung 
zunachst Harnstoffdispersionen in uberschussigem Ausgangsdiisocyanat, die durch eine anschlieflende 
Hitzebehandlung in Losungen von Biuretpoiyisocyanat in uberschussigem Ausgangsdiisocyanat uberfuhrt 
werden konnen, oder direkt derartige Losungen. Nachteiihaft ist bei diesem Verfahren jedoch, von der 
zwingenden Verwendung einer speziellen Apparatur (Glattstrahlduse) abgesehen, dafl die resuitierenden 
Polyisocyanate mit Biuretstruktur nach Entfernen des uberschussigen Ausgangsdiisocyanats, insbesondere 
1 ,6-Dtisocyanatohexans einen betrachtlichen Anteil an hoheren Oligomeren und Nebenprodukten aufweisen. 
Dies fuhrt zu einer Erhohung der Viskositat, einer unerwunschten Erniedrigung des NCO-Gehaits, sowie zu 
einer schiechteren Verdunnbarkeit mit unpoiaren Losungsmitteln. 

Wie jetzt uberraschend gefunden wurde, ist es moglich, hochwertige Polyisocyanate mit Biuretstruktur 
auf Basts von aliphatischen bzw. cycloaiiphatischen Diisocyanaten bzw. Diaminen ohne die Verwendung 
spezielier Mischapparaturen herzusteilen, wenn man die Ausgangsmateriaiien bei oberhalb 250°C, vorzugs- 
weise oberhalb 270 °C liegenden Temperatur, miteinander zur Reaktion bringt. Dieser Befund ist auflerst 
uberraschend, da man bisiang der Ansicht war, datf oberhalb 250°C liegende Reaktionstemperaturen 
tunlichst zu vermeiden sind t urn der Gefahr einer unerwunschten Verfarbung der Reaktionsprodukte 
vorzubeugen (vgl. z.B. DE-OS 2 609 995, maschinengeschriebene Seite 8, 1. Absatz). 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuieriichen Hersteilung von Poiyisocyanaten 
mit Biuretstruktur durch kontinuierliche Umsetzung von uberschussigen Mengen an organischen Diisocya- 
naten mit ausschliefllich aiiphatisch und/oder cycioaliphatisch gebundenen isocyanatgruppen mit organi- 
schen Diaminen mit ausschliefllich aiiphatisch und/oder cycioaliphatisch gebundenen primaren Aminogrup- 
pen bei erhohter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, da0 man die Reaktionspartner bei oberhalb 250°C 
liegenden Temperaturen zur Reaktion bringt. ■ • 

Ausgangsmateriaiien fur das erfindungsgema0e Verfahren sind organische Diisocyanate mit aus- 
schlie/3lich aiiphatisch und/oder cycioaliphatisch gebundenen isocyanatgruppen eines unter 300 liegenden 
Molekulargewichts. Beispiele derartiger Diisocyanate sind 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan, 
1 ( 6-Diisocyanato-2,2,4-trimethyi-hexan und/oder 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-hexan ( 2,6-Diisocyanatohe- 
xansaureethylester, 1 ,1 2-Diisocyanatododecan, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1 -lsocyanat-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethylcyciohexan, ^^-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder 6-lsocyanatohexansaure-2-isocya- 
natoethylester. Beliebige Gemische derartiger Diisocyanate konnen ebenfalls verwendet werden. 1,6- 
Diisocyanatohexan ist besonders bevorzugt. 

Weitere Ausgangsmateriaiien fur das erfindungsgemaGe Verfahren sind organische Diamine mit aus- 
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schlieflUch aliphatisch und/oder cycloaiiphatisch gebundenen primaren Aminogruppen eines unter 300 
liegenden Molekuiarge wichts. Beispieie sind 1 ,2-Oiaminoethan, 1 ,2-Diaminopropan, 1 ,3-Diaminopropan, 1,4- 
Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,6-Diamino-2,2,4-trimethyl-hexan * und/oder 1 t 6-Diamino-2,4,4-trimethyh 
hexan, 1,4-Diaminohexan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethyi-cyclohexan Oder 4,4'-Diamino-dicyclohe- 
5 xylmethan. Beliebige Gemische derartiger Diamine konnen ebenfalls eingesetzt werden. 1 ,6-Diaminohexan 
ist besonders bevorzugt. 

Beim erfindungsgemaflen Verfahren konnen die beispielhaft genannten Diamine auch in Abmischung 
mit Wasser und/oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen eines unter 500 liegenden Molekulargewichts 
eingesetzt werden. Geeignete mehrwertige Alkohole sind beispieisweise 1,4-Dihydroxybutan. Neopentylgiy- 

70 kol, 1 ,6-Dihydroxyhexan, 1 ,3-Dihydroxy-2-ethyl-hexan, 1,6-Dihydroxy-2,2,4-trimethyl-hexan und/oder 1,6- 
Dihydroxy-2,4 t 4-trimethyl-hexan t Trimethylolpropan, Glycerin, sowie kurzkettige hydroxyfunktionelle Poly- 
ester aus derartigen einfachen Polyolen und unterschussigen Mengen an aiiphatischen Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure, Bernsteinsaure Oder Azelainsaure. Auch niedermolekulare, auf den beispielhaft genannten 
einfachen Polyolen gestartete, Hydroxyigruppen aufweisende Poiycaprolactone sind geeignet. Beliebige 

75 Gemische derartiger mehrwertiger Alkohole konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die Mitverwendung von Wasser und/oder mehrwertigen Alkoholen der beispielhaft genannten Art ist 
beim erfindungsgemaflen Verfahren allerdings weniger bevorzugt. 

Falls derartige zusatzliche Ausgangsmaterialien eingesetzt werden geschieht dies in einer Menge von 
maximal 0,2 mol Wasser pro mol Diamin und/oder von maximal 1, vorzugsweise 0,5 mol mehrwertigem 

20 Alkohol pro mol Diamin. 

Bei der DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsdiisocyanate und die 
Diamine bzw. die Gemische aus Diaminen mit Wasser und/oder mehrwertigen Alkoholen kontinuierlich in 
solchen Mengenverhaltnissen zur Umsetzung gebracht, die einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgrup- 
pen zu Aminogruppen von mindestens 4:1, vorzugsweise von 4:1 bis 25:1 und insbesondere von 7:1 bis 

25 20:1 entsprechen, wobei die primaren Aminogruppen ais monofunktionelle Gruppen in die Berechnung 
eingehen. 

Erfindungswesentlich ist dafl die Ausgangsmaterialien sofort nach ihrer Durchmischung bei einer 
Temperatur von oberhalb 250°C, vorzugsweise von oberhalb 270°C, insbesondere von 270 bis 320°C, 
miteinander zur Reaktion gebracht werden. Diese hohen Reaktionstemperaturen zu Beginn der erfindungs- 

3Q gemaGen Umsetzung konnen durch Vorerhitzen des Diisocyanats auf Temperaturen von oberhalb 180°C t 
vorzugsweise von oberhalb 220 °C erreicht werden. im Falle der Verwendung eines hohen DiisocyanatUber- 
schusses erubrigt sich dann oftmais ein Vorerhitzen der Diamine bzw. der Gemische aus Diamin und 
Wasser und/oder mehrwertigem Alkohol, im allgemeinen werden jodoch auch diese Reaktionspartner der 
Diisocyanate auf ca. 50 bis 200° C vorerhitzt. In der Regel kann davon ausgegangen werden, da/3 sich das 

35 Reaktionsgemisch auch in Abwesenheit einer Beheizung des Mischgefafies unmittelbar nach seiner Herstel- 
lung durch Vermischen der Ausgangsmaterialien wegen der starken Warmetonung der spontan ablaufenden 
Reaktion auf eine Temperatur erhitzt, die ca. 20 bis 70 °C oberhalb der Temperatur liegt, die aufgrund des 
Aufheizens der Ausgangsmaterialien ohne Einbeziehung der Warmetonung erwartet werden kann. Die zur 
Sichersteliung der erfindungswesentlichen hohen Temperaturen erforderlichen Aufheiztemperaturen der 

40 Ausgangsmaterialien konnen in guter Naherung aus der spezifischen Warme der Ausgangsmaterialien (ca. 
0,5 kcal/kg K) t sowie der Reaktionsenthalpie der Reaktion (ca. 35 kcal/mol) abgeschatzt und auch 
erforderlichenfalls durch einen orientierenden Vorversuch ermittelt werden. 

Die in jedem Fall erforderliche Aufheizung der Diisocyanate mufl wegen der bekannten Temperatu- 
rempfindlichkeit dieser Verbindungen innerhalb eines moglichst kurzen Zeitraums bewerkstelligt werden, 

45 vorzugsweise innerhalb eines Zeitraums von weniger als 30 Sekunden. Dies gelingt durch Verwendung von 
entsprechenden Warmeaustauschaggregaten des Standes der Technik. Die Warmetauscher konnen z.B. als 
Rdhren-, Bundel-oder Plattenwarmeaustauscher ausgelegt sein. Sie konnen mit einem fIGssigen Heizme- 
dium, mit gespanntem Dampf oder mit direkter elektrischer Heizung betrieben werden. Besonders bevor- 
zugt ist die Verwendung von solchen Warmetauschern, die den Aufheizvorgang der Ausgangsdiisocyanate 

so innerhalb eines Zeitraums von weniger als 3 Sekunden gestatten. 

Die kontinuierlichen Strome der Reaktionspartner werden nach der beschriebenen Vorheizung in einer 
Mischkammer vereinigt An die Leistungsfahigkeit der Mischkammer hinsichtlich einer intensiven Vermi- 
schung der Komponenten werden bei dem erfindungsgemaflen Verfahren keine besonderen Arrforderungen 
gestellt. Beliebige statische oder dynamische Aggregate des Standes der Technik konnen zum Ensatz 

55 kommen. Im allgemeinen ist ais Mischkammer ein einfaches Reaktionsrohr ohne jegliche Embauten, an 
dessen einem Ende die Reaktionskomponenten im Gleichstrom eingebracht werden, vollkommen ausrei- 
chend und wird auch vorzugsweise verwendet. 

Die Eintrittssteilen der Komponenten sind vorzugsweise in Form von Lochblenden oder DQsen ausgebil- 
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det, damit die Zudosierung unter Uberdruck erfolgen kann. Dadurch kann gewahrleistet werden, da/3 das 
Reaktionsgemisch nicht in die Zuieitungen von Diisocyanat und Diamin gelangen kann. Hierfiir werden die 
Querschnitte so gewahlt da/3 sich auf deh Zuieitungen jeweils ein Druck von 1,5 bis 100 bar, vorzugsweise 
von 1 ,5 bis 40 bar aufbaut Form und Anordnung der Dusen und/oder Lochblenden sowie hoher Druck sind 
s fur das Verfahren nicht erfindungswesentlich, da an die Mischleistung keine hohen Anforderungen gestetlt 
werden. 

Das Volumen der Mischkammer und der nachgeschalteten, gegebenenfafls bereits gekuhlten Verweil- 
zeitstrecke, sowie die Intensitat der Ku'hiung in der nachgeschalteten Verweiizeitstrecke mussen so gewahlt 
werden, da/3 die mittlere Verweiizeit des Reaktionsgemischs ab Vereinigung der Ausgangskomponenten bis 

to Unterschreiten der Temperatur von 250 a C maximal 60 Sekunden, vorzugsweise maximal 30 Sekunden und 
besonders bevorzugt maxima! 10 Sekunden betragt Hierbei betragt die mittlere Verweiizeit des 
Reaktionsgemischs bei den bevorzugten Temperaturen von oberhalb 270°C im allgemeinen hochstens 20 
Sekunden, vorzugsweise hochstens 10 Sekunden und besonders bevorzugt hochstens 1 Sekunde. 

Nach Durchlaufen der Mischkammer und der gegebenenfails der Mischkammer nachgeschalteten 

75 Verweiizeitstrecke wird das Reaktionsgemisch kontinuieriich durch geeignete Warmeaustauscher innerhalb 
von hochstens 10 Minuten, vorzugsweise hochstens 5 Minuten, stetig oder stufenweise auf eine Temperatur 
innerhaib des Temperaturbereichs von 80 bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C, abgekuhlt und in diesen 
Temperaturbereichen mittels eines geigneten Nachreaktors vorzugsweise wahrend etnes Zeitraumes von 
hochstens 5 Stunden, vorzugsweise hochstens 2 Stunden, insbesondere bis zu 30 Minuten einer thermi- 

20 schen Nachbehandlung unterzogen. Wesentlich ist hierbei . vor allem, daJ3 das Reaktionsgemisch den 
Temperaturen von uber 250° C nur innerhalb der obengenannten kurzen Zeiten ausgesetzt wird, wobei die 
Dauer der thermiscchen Nachbehandlung innerhalb weiter Grenzen schwanken kann, Im allgemeinen ist bei 
niedrigen Temperaturen innerhalb der zuletzt genannten Bereiche eine vergleichsweise lange, bei hohen 
Temperaturen eine vergleichsweise kurze thermische Nachbehandlung erforderlich. 

25 Die thermische Nachbehandlung kann beispielsweise in kaskadenformig angeordneten Reaktoren oder 
in kontinuieriich durchflossenen Ruhrkesseln durchgefuhrt werden. 

Im Anschlu/J an die thermische Nachbehandlung liegt als Reaktionsprodukt eine Losung von Biuretgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten in uberschussigem Ausgangsdiisocyanat vor, die unmittelbar nach der 
thermischen Nachbehandlung oder zu einem spateren Zeitpunkt destillativ oder auch durch Extraktion 

30 beispielsweise mitn-Hexan von uberschussigem Ausgangsdiisocyanat befreit werden kann. 

Auf diese Weise sind hochwertige Polyisocyanate mit Biuretstruktur erhaltlich, die einen Gehalt an 
uberschussigem Ausgangsdiisocyanat von maximal 0,7 Gew,-%, vorzugsweise von maximal 0,3 Gew.-%, 
aufweisen. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergesteliten, Biuretgruppen aufweisenden. Poiyisocya- 
35 nate, insbesondere jene, die unter ausschliefllicher Verwendung von 1 ,6-Diisocyanatohexan und 1,6- 
Diaminohexan als Ausgangsmateriaiien hergestellt worden sind, steilen wertvolle Ausgangsmaterialien fur 
die Herstellung von Zweikomponenten-Polyurethanlacken dar. Die erfindungsgemaflen Verfahrensprodukte 
zeichnen sich durch gute Farbzahlen, eine gute Verdunnbarkeit mit unpolaren Losungsmitteln und eine 
vergleichsweise niedrige Viskositat aus. 
40 Durch die Mitverwendung von Wasser und insbesondere von niedermolekularen mehrwertigen Alkoho- 
len der oben beispielhaft genannten Art, d.h. insbesondere durch gezielten Einbau von Urethan-bzw. 
Allophanatgruppierungen in die erfindungsgemafien Verfahrensprodukte konnen die Eigenschaften der 
Polyisocyanate bzw. der aus ihnen. hergesteliten Beschichtungen den jeweiiigen Erfordernissen der Praxis 
bezuglich Fiexibilitat, Haftung, Hydrolysestabtiitat, Harte oder Losungsmittelbestandigkeit angepaBt werden. 
45 . In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 



Beispiele 

so in den nachfolgenden Beispielen wiirde die aus Figur 1 ersichtliche Vorrichtung benutzt 
In dieser Zeichnung bedeuten 

(1) einen Ruhrwerksbehalter fur Diisocyanat 

(2) eine Forderpumpe fur Diisocyanat 

(3) einen Ruhrwerksbehalter fur Diamin, 
55 (4) eine Forderpumpe fur Diamin, 

(5) einen Ruhrwerksbehalter fur Hilfsiosungsmittel, 

(6) eine Forderpumpe fur Hilfsiosungsmittel, 

(7) einen Warmeaustauscher zum Aufheizen von Diamin und Hilfsiosungsmittel, 
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(8) einen Warmetauscher zum Aufheizen von Diisocyanat. 

(9) die Mischkammer, 

(10) einen Warmetauscher zum Abkuhlen des Reaktionsgemischs und 

(1 1 ) einen Ruhrbehalter fur Verfahrensprodukt. 

s Das Hilfsiosungsmittel (z.B. Diphenylether aus (5)) wird lediglich am Anfang zum Einfahren der 
kontinuieriich betriebenen Apparatur verwendet und zusammen mit dem Diisocyanat in die Mischkammer 
gefuhrt. um konstante Temperaturbedingungen herzustellen, wodurch gewahrleistet wird. dafl keine 
Ruckvermischung der Komponenten in den Zuleitungen auftreten kann. Die eigentliche Inbetriebnahme der 
Apparatur kann durch Umschalten vom Losungsmittelstrom auf den Diaminstrom einfach und sicher 

w vorgenommen werden. Vor dem'Eintritt in die Mischkammer der Leitungen fUr Diisocyanat und Diamin sind 
dusenformige Verengungen angebracht, um an dieser Steiie hohe Strdmungsgeschwindigkeiten zu erzielen. 
Diese Dusen sind von ihrer Form her im Prinzip frei wahibar, da sie nicht die Aufgabe haben r Mischenergie 
in die Reaktionsldsung einzubringen, sondern nur die Ruckvermischung sicher zu verhindern. 

Unmittelbar nach Austritt aus der Mischkammer wird das Reaktionsgemisch durch Warmeaustauscher 

75 (10) innerhalb der in den Beispielen genannten Verweilzeiten auf das niedrigere Temperatumiveau ab- 
gekuhlt. Die thermische Nachbehandlung des Reaktionsprodukts erfolgt in dem mit kontinuieriichem Zu-und 
Ablaut versehenen Ruhrbehalter (11), konnte jedoch auch in einer ROhrkesselkaskade oder einer entspre- 
chend dimensionierten Verweilzeitstrecke erfolgen. 

AIs Ruhrwerksbehalter (1), (3), (5) und (11) wurden GlasgefaCe eingesetzt, als Pumpen (2), (4) und (6) 

20 wurden Kolbendosierpumpen (LEWA) verwendet. 

Als Warmetauscher (7) und (8) wurden Doppelrohr-Warmetauscher, die mit Ol als Warmetragermedium 
in Gegenstrom betrieben wurden, mit den folgenden Abmessungen: 

(8) (7) 

22,8 cm 3 0,4 cm 3 

415 erf 31,5 cm 2 

30 

Durch diese. Abmessungen konnen die gewunschten kurzen Verweilzeiten bei hoher Temperatur 
erreicht werden. 

Die Mischkammer (9) war als zylindrisches Rohr ausgebildet mit einer Dusenoffnung von 0,1 mm 
Durchmesser fur das Diamin und zwei Dusenoffnungen von 0,5 mm Durchmesser fur das Diisocyanat am 
35 Eintrittsende und einer Dimension von 5 cm Lange bei 4 mm Durchmesser, also einem Volumen von 0,6 
cm 3 . Der sich unmittelbar an die Mischkammer anschlieflende Warmetauscher (10) war ebenfalis als 
Rohrwarmetauscher mit variablem Volumen ausgebitdet und bot die Mdgiichkeit, verschiedene Abschnitte 
unterschiedlich zu temperieren. Die genauen Bedingungen werden in den einzelnen Beispielen gesondert 
aufgefuhrt. ... 

40 

Beispiel 1_ 

1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) und 1 ,6-Diaminohexan (NDA) wurden bei 70° C in den Behaftem (1) bzw. 

45 (3) vorgelegt; als inertes Losungsmittel wurde in (5) Diphenylether bei ebenfalis ca. 70°C vorgelegt. Nach 
einer Anfahrperiode von 15 Minuten, wahrend welcher 338 g/min HDI und 20,0 g/min Hiifs losungsmittel 
(anstelle von HDA) uber die Warmetauscher (7) bzw. (8) auf Temperaturen von 240°C (HDI) bzw. 190°C 
(Hilfsiosungsmittel) aufgeheizt und in die Mischkammer gefordert werden, wurden nach Abschaiten der 
Zuleitung des Hilfslosungmittels 20,3 kg HDI pro Stunde (= 120,8 mol/h) mit 1,18 kg HDA pro Stunde { = 

so 10,17 mol/h) Gber die Warmetauscher (7) bzw. (8) auf Temperaturen von 240°C (HDI) bzw. 190°C (HDA) 
aufgeheizt und in die Mischkammer gefordert. In der Mischkammer stellte sich eine Temperatur von 285 °C 
ein. Die mittlere Verweilzeit bei dieser Temperatur vom Eingang der Zuleitungen in die Mischkammer bis 
zum Eingang in den Warmetauscher (10) lag bei ca. 0,5 Sekunden. Das die Mischkammer mit einer 
Temperatur von 285 °C verlassende Reaktionsgemisch wurde dann im Warmeaustauscher (10) bei einer 

55 mittleren Verweilzeit in diesem Warmeaustauscher von 4 Minuten auf 140°C abgekGhlt, wobei die 
Zeitspanne vom Eingang in den KOhler (10) bis zur Unterschreitung einer Temperatur von 250°C ca. 4 
Sekunden betrug, und schlieOlich im Ruhrwerksbehalter (11) bei einer mittleren Verweiizert von 1 h bei 
140°C geruhrt. Das den RGhrwerksbehalter (11) kontinuieriich verlassende Verfahrensprodukt (21,48 kg/h) 



Innenvolumen der 
Warmeaustauscher 
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wies' einen NCO-Gehalt von 39,4 % auf. 

Nach Entfernung des uberschussigen HDI mittels. eines Dunnschichtverdampfers (nicht gezeichnet) bis 
auf einen Restgehalt von 0,3 % erhielt .man pro kg dieser Rohlosung 357 g eines Biuretgruppen 
aufweisenden Polyisocyanats mit foigenden Eigenschaften: 
NCO-Gehalt 22,7 % 
Viskositat (23°C> 5870 mPas 
APHA-Farbzahl 70-90 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 21,2 kg/h {= 126 mol/h) HDi mit 0,812 kg/h ( = 7,0 mol/h) HDA, d.h. bei 
einem molaren Verhattnis von 18:1, bei foigenden Bedingungen umgesetzt: 
Temperatur von HDI vor der Reaktion: 260°C 
Temperatur von HDA vor der Reaktion: 140°C 
Temperatur in der Mischkammer: 290°C 
mittlere Verweilzeit bei 290°C: 0,5 sec 

Das Gemisch wurde nach Austritt aus der Mischkammer innerhaib von 3 min auf 160°C abgekuhit, 
wobei die Zeitspanne (mittlere Verweilzeit) vom Eingang in den Kuhier (10) bis zur Unterschreitung einer 
Temperatur von 250 °C ca. 4 Sekunden betrug, und noch 30 min bei dieser Temperatur nachgeruhrt 

Man erhielt 22,12 kg/h einer "Biuret-Rohiosung" mit einem NCO-Gehalt von 41,8 %, die nach Entfernen 
des uberschussigen HDI bis auf einen Restgehalt von 0,2 % pro kg Rohlosung 280 g eines Polyisocyanats 
mit foigenden Eigenschaften ergab: 
NCO-Gehalt 23,1 % 
Viskositat (23° C) . 2450 mPas 
APHA-Farbzahl 110-130 



Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurden 19,2 kg/h ( = 114,3 moi/h) HDI mit 1,33 kg/h (= 11,4 moi/h) HDA, d.h. bei 
einem molaren Verhaitnis von 10:1, bei foigenden Bedingungen umgesetzt: 
Temperatur von HDI vor-der Reaktion: 220 °C 
Temperatur von HDA vor der Reaktion: 160°C 
Temperatur in der Mischkammer: 278° C 
mittlere Verweilzeit bei 278° C: 0,5 sec 

Das die Mischkammer verlassende Reaktionsgemisch wurde innerhaib von 5 min auf 120°C abgekuhit, 
wobei die Zeitspanne (mittlere Verweilzeit) vom Eingang in den Kuhier (10) bis zur Unterschreitung einer 
Temperatur von 250°C 5 Sekunden betrug, und noch 4 h bei .dieser Temperatur nachgeruhrt. ~~ 

Man erhielt 20,53 kg/h einer "Biuret-Rohiosung" mit einem NCO-Gehalt von 36,8 %, die nach Entfernen 
des uberschussigen HDI bis auf einen Restgehalt von 0,1 % pro kg Rohlosung 460 g eines Polyisocyanats 
mit foigenden Eingenschaften ergab: 
NCO-Gehalt 21 ,7 % 
Viskositat (23° C) 10.500 m Pas 
APHA-Farbzahl 60 - 70 



Beispiel 4 

Analog Beispiel 1 wurden 14,6 kg/h (= 86,9 moi/h) HDI mit 1,07 kg/h eines Gemisches aus 3 Mol- 
Teilen HDA und einem Molteil 2 t 2,-Dimethyipropandiol-1 ,3 unter foigenden Bedingungen umgesetzt. 
Temperatur von HDI vor der Reaktion: 243°C 

Temperatur von HDA/Neopentylglykoigemisches vor der Reaktion 190°C 
Temperatur in der Mischkammer: 272° C 
mittlere Verweilzeit bei 272° C: ca. 0,7 sec 

Das Gemisch wurde nach Austritt aus der Mischkammer innerhaib von 3 min auf 145° C abgekuhit, 
wobei die Zeitspanne (mittlere Verweilzeit) vom Eingang in den KOhler (10) bis zur Unterschreitung einer 
Temperatur von 250°C ca. 4 Sekunden betrug, und noch 30 min bei dieser Temperatur nachgeruhrt. 
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Man erhielt 15,67 kg/h einer Biuret-, Urethan-und Ailophanat-Gruppen aufweisenden Rohlosung mit 
einem NCO-Gehalt von 35.8 %, die nach Entfernen des Gberschussigen HDI bis auf einen Restgehalt von 
0,3 % pro kg Rohlosung 413 g eines Polyisocyanats mit to Ig end en Eigenschaften ergab: 
NCO-Gehalt 20.7 % 
5 Viskositat (23° C) 18.900 mPas 
APHA-Farbzahl 180 



Beispiel 5 

70 

Analog Beispiel 1 wurden 15,0 kg/h (= 89,3 mol/h) mit 1,099 kg/h eines Gemisches aus 95 Molteilen 

HDA und 5 Molteilen Wasser bei folgenden Bedingungen umgesetzt: 

Temperatur von HDI vor der Reaktion: 240 °C 

Temperatur des HDI/HaO-Gemisches vor der Reaktion: 190 C C 
is Temperatur in der Mischkammer: 295 °C 

mittlere Verweilzeit bei 290 °C: ca. 0,6 sec 

Das Gemisch wurde nach Austritt aus der Mischkammer innerhalb von 2 min auf 160°C abgekGhit, 

wobei die Zeitspanne (mittlere Verweilzeit) vom Eingang in den Kuhier (10) bis zur Unterschreitung einer 

Temperatur von 250°C ca. 6 Sekunden betrug, uhd noch 15 min bei dieser Temperatur nachgerGhrt 
20 Man erhielt 16,0 kg/h einer "Biuret-Rohlosung" mit emern NCO-Gehalt von 35,1 %, die nach Entfernen 

des Gberschussigen HDI bis auf einen Restgehalt von 0,2 % pro kg Rohlosung 536 g eines Polyisocyanats 

mit folgenden Eigenschaften ergab: 
• NCO-Gehalt 21,3% 

Viskositat (23°C) 30.000 mPas 
25 APHA-Farbzahl 110-130 



Anspiiiche 

so 1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisocyanaten mit Biuretstruktur durch kontinuier- 
liche Umsetzung von uberschGssigen Mengen an organischen Diisocyanaten mit ausschliefllich aliphatisch 
und/oder cycloaiiphatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit organischen Diaminen mit ausschlieiSlich 
aliphatisch und/oder cycloaiiphatisch gebundenen primaren Aminogruppen bei erhohter Temperatur, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Reaktionspartner bei oberhalb 250° C liegenden Temperaturen zur 

35 Reaktion bringt. 

2. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Reaktionspartner bei oberhalb 
270° C liegenden Temperaturen zur Reaktion bringt. 

3. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die mittlere Verweilzeit der Reaktion- 
spartner bzw. des aus den Reaktionspartnem resultierenden Reaktionsgemischs bei oberhaib-SSO* " C 

40 . maximal 60 sec betragt. 

4. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet da/3 die mittlere Verweilzeit der Reaktion- 
spartner bzw. des aus den Reaktionspartnem resuitierenden Reaktionsgemischs bei oberhalb 270° C 
maximal 20 sec betragt 

5. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 4 t dadurch gekennzeichnet, da/3 man die organischen Diamine in 
45 Abmischung mit Wasser und/oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen eines unter 500 liegenden Moieku- 

iargewichts verwendet wobei in diesen Gemischen pro Moi Diamin maximal 0,2 moi Wasser und/oder 
maximal 1 moi an mehrwertigem Alkohoi vorliegt 

6. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafi man als organisches Diisocyanat 
1 ,6-Diisocyanatohexan verwendet. 

so 7. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man als organisches Diamin 1,6- 
Diaminohexan verwendet. 

8. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 man das Reaktionsgemisch im An- 
schlu/3 an die Umsetzung bei den genannten hohen Temperaturen innerhalb eines Zeitraums von hochstens 
10 Minuten auf eine Temperatur innerhalb des Bereichs von 80 - 220° C abkQhlt und gegebenenfalls 

55- innerhalb dieses Temperaturbereichs einer thermischen Nachbehandiung unterzieht. 

9. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die resultierenden Polyisocya- 
nate mit Biuretstruktur im Anschlu/3 an ihre Herstellung destillativ von der Hauptmenge des nicht umgesetz- 
ten, Gberschussigen Ausgangsdiisocyanats befreit 
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